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La presents invention decrit un proc§d6 am§Iior6 de production de bases d'essence a 
haut indice d'octane a partir de oliarge hydrocarbon^e ayant essentiellement de 4 a 8 
atomes de carbone et contenant typiquement une majorite de paraffines, le dit precede 
associant un reacteur d'isomerisation, une separation par distillation suivie d'une 
separation par membrane. Le terme "en majorite", ou "majoritairement" signifie. seloh 
I'invention, que le pourcentage poids est d'au moins 50%, et de preference au moins 
60%, alors que I'expression "quantite notable" signifie au moins 20% poids et de 
pr6f§rence au moins 30% poids, et I'expression "essentiellement" signifie au moins 
80%, et de preference au moins 90% poids. Une coupe Cn signifie, selon I'invention, 
une coupe comprenant essentiellement des hydrocarbures a n atomes de carbone; 
Une coupe Cn+ signifie, selon I'invention, une coupe comprenant essentiellement des 
hydrocarbures a au moins n atomes de carbone; 

L'invention se place dans le contexte de la production d'essences a haut indfce 
d'octane. ;, 

De ce point de vue, et compte tenu des limitations en composes aromatiques impos^es 
par la nouvelle reglementation (actuellement en Europe 42 % en voluriie- 
d'aromatlques). il est necessaire que les hydrocarbures constituant Tessenlfe 
contiennent des paraffines ramifiees dans les teneurs les plus importantes possibiek 
Les indices d'octane des paraffines dependent beaucoup du type d'isomere, comi^e 
I'indiquent les valeurs de 1' indice d'octane recherche (RON) et de I'indice d'octane 
moteur (MON) de differents composes hydrocarbones donnees dans le tableau cl- 
dessous : 




Les abrevlations "mono", "di" et "tri" designent respectivement les paraffines ^ 1 
ramification (1 carbone tertiaire), 2 ramifications ou di branchees (comprenant solt 2 
atomes de carbone tertiaire, soit un atome de carbone quaternaire), et les paraffines h 
3 branchements ou tri branchees. Dans la suite du texte, on entend par paraffines 
multibranch^es des paraffines pr^sentant au moins deux degres de ramifications (par 
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example C6 di-branches = parafflnes a 6 atomes de carbone au total, a deux 
ramifications). 

Uindice d'octane de la coupe C5-C6 de Tessence issue de la distillation du petrole brut 
est gen^ralement compris entre 60 et 75, c'est a dire largement inferieur aux normes 
5 en vigueur. 

Le precede generalement utilise pour augmenter Tindice d'octane de la coupe C5-C6 
est risomerisation qui permet de transformer les normales paraffines a faible nombre 
d'octane en paraffines branchees a nombre d'octane elev6. 

La reaction disomerisation etant limitde par un equilibre thermodynamique, il reste 
10 toujours une certaine proportion de normales paraffines en sortie du reacteur 
d'isom6risation qui lirnite I'indice d'octane de Tisomerat produit (effluent de I'unite 
d*isom6risation) a des valeurs g§neralement comprises entre 80 et 90. 

Art anterieur : 

15 

La solution generalement utilisee pour augmenter Tindice d'octane des isomerats 
consiste a recycler les composes a bas indice d'octane (normales paraffines, et de 
preference ^galement paraffines mono branciiees a 6 atomes de carbone) non 
converties en tete du reacteur d'isomerisation, apres les avoir sdparees de risom^rat. 
20 Plusieurs tecliniques de separations sent utilisees et connues de Thomme de Tart. 
Ainsi on peut utiliser les proprietes d'adsorption differentielles des normales et des 
ISO paraffines sur un tamis moleculaire adapts. 

Ainsi les brevets US-4,21 0,771 et EP-0 524 047 decrivent des precedes associant 
une isomerisation et une separation par adsorption en phase gaz permettant de 
25 recycler I'ensemble des normales paraffines en tete du reacteur d'isomerisation. 

On trouve egalement des brevets tel que le brevet US 5,602,291 qui proposent de 
recycler a la fois les normales paraffines, mais aussi les paraffines mono branchees 
a 6 atomes de carbone, ce qui permet d'obtenir un indice d'octane de Tisomerat 
encore amelior^. 

30 Tous ces precedes sent bases sur I'utilisation de precedes d'adsorption bien connus 
de rhomme de Tart tels que le precede PSA ( "Pressure Swing Adsorption" qu'on 
peut traduire par precede d*adsorption a variation de pression) ou le precede dit a 
centre courant simule (CCS), ou lit mobile simul6. 

Une autre possibilite pour effectuer la separation des normales paraffines en sortie 
35 du reacteur d'isomerisation est d'utiliser une colonne k distiller appel^e de- 
isohexaniseur (DIH) qui penmet de recycler specifiquement le normal hexane et les 



mono branch^es en C6 au r^acteur d'Isomerisation. On peut aussi utiliser plusieurs 
colonnes de distillation successives. 

Le brevet EP-1 205 460 d^crit un precede de separation d'un flux contenant au 
moins du 2 et 3 methylpentane, du 2,2 et 2.3 dim^thylbutane, de I' isopentane, du 
5 metliyloyclopentane, du cyolohexane et des hydrocarbures en C7+ en trois effluents 
utilisant une colonne k. paroi (separative) interne; le premier flux contenant du 2 et 3 
methylpentane en soutirage de la seconde zone de fractionnement de la colonne ^ 
parol interne, le second flux contenant le 2.2 et au moins une partie du 2,3 
dimethylbutane ainsi que I'isopentane extrait a une extremite de la colonne. et le 
10 trolsieme flux contenant le m^thylcyclopentane. le cyclohexane et les C7+ en fond 
de ia colonne k paroi interne. 

Ndanmoins, ce precede, moins couteux que les proc§d6s d'adsorption. presente 
I'inconvenient de ne pas recycler le normal pentane qui se retrouve en t§te du 
deisohexaniseur en melange avec I'isopentane, ce qui diminue significativement 
15 I'indice d'octane de I'isomerat. 

Le brevet US-5, 146.037 fait etat de Tutilisation d'urie technologie PSA pour extraire ' 
le normal pentane du distillat d'un d§isohexaniseur. Les precedes de type PSA ; 
n^cessitent toutefois des investlssements relativement eieves de par la complexite : 
de leur fonctionnement et des frais de maintenance notables. 
20 En effet. ces procedds fonctionnent selon une alternance, k frequence elevee, 
d'etapes d'adsorption (d'une duree gdneralement comprise entre une minute et une • 
heure suivant les proc6des, et la quantite d'adsorbant mise en ceuvre), et d'etapes 
de regeneration, a pression plus faible. 

De plus, il est difficile avec des precedes de type PSA de s'adapter a une variation 
25 dans le debit ou dans la composition de la charge ou encore au vieillissement du 
tamis, de manidre a maintenir des performances identiques, par exemple en terme 
de RON. 



30 



Presentation de I'lnvention: 



La figure 1 represente un exemple de schema global du precede selon I'invention 
avec ses elements principaux : I'unite d'isomerisation, la colonne de stabilisation, le 
deisohexaniseur et I'unite de separation par membrane. 

La figure 2 donne une representation schematique des differents modes de mise en 
35 ceuvre du gaz de balayage au niveau de I'unite de separation par membrane. 
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La figure 3 correspond a un schema de Tunite de separation par membrane d'une 
variante dans laquelle le gaz de balayage est constitu§ d'hydrocarbures recyclables 
a Tunite d'isomdrisation. 

La figure 4 correspond a un schema de Tunite de separation par membrane d'une 
5 variante dans laquelle le gaz de balayage est constitue d' Incondensables, 

La figure 5 correspond h un schema de Tunite de separation par membrane d'une 
variante dans laquelle le gaz de balayage est constitue d'hydrocarbures non 
recyclables a Tunite d'isomerisation. 

^invention concerne un precede de production d'essence a haut indice d'octane (par 
10 exemple celui represents sur la figure 1) a partir d'une charge hydrocarbonSe ayant 
majoritairement de 5 a 7 atomes de carbona, contenant une majorite de normales 
paraffines, iso-paraffines, et composes naphteniques, et, corr6lativement, une 
minorite de composes aromatiques, dans lequel on introduit dans une unit6 
d'isomerisation (1) une partie au moins de la charge et/ou de la charge aprds 
15 separation d'une partie au moins des paraffines branchees, et Ton recupere un 
effluent (C) enrichi en paraffines multi-branchees, on envoie I'effluent ( C) dans une 
colonne de stabilisation (2) d'ou Ton sort en tete des gaz legers (D) comprenant des 
hydrocarbures ayant moins de 5 atomes de carbone, et en fond un flux (E) qui est 
envoye dans une colonne de distillation appelee de-isohexaniseur (3), de laquelle on 
20 extrait au moins deux flux : 

a) en t§te un flux (H) contenant majoritairement, ou essentlellement, un melange de 
normal pentane d'Isopentane et de paraffines en C6 di-branchees, 

b) en soutirage lateral ou en fond, un flux (G) comprenant majoritairement, ou 
essentiellement, du normal hexane et des paraffines en C6 mono-branchees, qui 

25 est, au moins en partie, recycle a Tunite d'isomerisation (1) eVou envoye vers une 
zone de stockage et de melange de naphta pStrochimique, 

c) optionnellement, en fond de colonne, un flux (F) contenant une majorite de 
paraffines branchees en C7, cyclohexane, et naphtenes, et dans lequel le flux de 
t§te (H) est dirig§ au moins en partie vers une unite de separation (4) par au moins 

30 une membrane selective vis a vis de la separation normal pentane/isopentane, de 
laquelle on extrait un retentat (J) appauvri en normal pentane, contenant en majorite 
ou essentiellement de Tisopentane et des paraffines en C6 di-branchees, qui est 
dirige vers une zone de stockage et de melange d'essence, et un permSat (1) 
comprenant une quantity notable, ou une majorite de normal pentane, qui, au moins 

35 en partie, est recycle & Tunit6 d'isomerisation (1) et/ou envoye vers une zone de 
stockage et de melange de naphta petrochimique. Le terme "zone de stockage et de 
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melange" est plus connu sous sa traduction anglo-saxonne: "pool", et deslgne une 
zone de stockage et de melange avec d'autres constituants. pour former un produit 
commercial (par exemple de I'essence pour le pool essence). Le terme "naphta 
petrochimique" designe une charge de vapocraquage. • 

La charge hydrocarbonee est parfois introduite au moins en partie au niveau de la 
colonne de stabilisation (2). et/ou au niveau du de-isohexanlseur (3). afin de reduire 
•'alimentation de I'unite d'isom^risation. On utilise avantageusement, au niveau de 
I'unite de separation par membrane (4) un gaz de balayage du permeat comprenant 
un hydrocarbure et/ou un melange d'hydrocarbures. ce gaz pouvant egalement 
contenir de I'hydrogene, et Ton r6cup6re un melange comprenant cet ou ces 
hydrocarbures avec le permeat. en sortie de I'unite de separation par membrane 
que I'on recycle au moins en partie k I'unit6 d'isomerisation et/ou que Ton envoie 
vers la zone de stockage et de melange (pool) de naphta petrochimique 

On utilise typiquement, comme gaz de balayage, des paraffines peu ou pas 
ramifiees, pour favoriser la permeation du normal pentane a travers la membrane, 
comme il sera expliqu6 ci-apr6s. 

Selon rune des variantes pref6r6es du procede selon I'lnvention, le gaz de balayage 
du permeat utilise au niveau de I'unite de separation par membrane comprend une 
partie au moins du flux G. qui comprend typiquement du normal hexane et des 
hexanes monobranches (ainsi typiquement qu'une petite quantite de 2,3 
dimethylbutane. difficilement separable). On realise ainsi une integration pouss§e 
permeation/distillation, en utilisant des paraffines peu ou pas ramifiees r6cuper§es 
par distillation pour aider la permeation du normal pentane a travers la membrane. 
Selon une autre variante pref^r^e. r^alisant un autre mode d'integratlon avantageux, 
le gaz de balayage du permeat utilise au niveau de I'unite de separation pa^ 
membrane comprend un gaz riche en hydrog^ne utilise en serie pour le balayage de 
la membrane puis la dilution de la charge d'isomerisation. La meme boucle 
d'hydrogene. avec typiquement un compresseur unique, a alors un double role 
fonctionnel, d'aide au balayage de la membrane et de dilution a I'hydrogene au 
niveau de I'lsomerisatlon (fonction d'aide a I'isomerisation et protection du 
catalyseur). La boucle de recyclage englobe alors typiquement I'unite de separation 
membranaire et I'unite d'isomerisation. On peut aussi. altemativement. utiliser une 
partie ou la totalite de I'hydrogene utilise pour i'isomerisation comme .gaz de 
balayage de la separation membranaire en passage direct, sans recyclage. - 
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De fagon avantageuse, on peut utiliser une pression op6ratoire du permeat. au 
niveau de la separation membranaire, legerement superieure (par exemple de 0,001 
a 0,2 MPa) a la pression d'entr^e de I'isomerisation pour alimenter I'isomerisation 
directement, par 6coulement natural (sans depressurisation ni repressurisation), de 

5 preference sans condensation d'hydrocarbures. 

Le gaz de balayage utilise au niveau de Tunite de separation par membrane 
fonctionne souvent a courant croise ou a contre courant multietage ou non. 
La separation par membrane peut §tre de type a permeation de vapeur (retentat et 
permeat vapeur) ou a pervaporation (retentat liquide, permeat vapeur). Elle peut 

10 aussi utiliser un precede membranaire hyperbare de type hyperfiltration, 
nanoflltration ou osmose inverse. 

On peut par exemple utiliser une membrane a base de z6olithes de type MFI et/ou 
ZSM-S, natives ou ayant et6 echangees avec des ions du groupe constitu6 par les 
ions : H+; Na +; K+; Cs+; Ca+; Ba+ 
15 On peut aussi utiliser una membrane a base de zeolithe(s) de type LTA, ou une 
membrane polymere, ou composite constituee de poiymeres et d'au moins un 
materiau inorganique. 

Les paraffines lineaires extraites, dans le procede selon I'invention, de runit§ de 
20 separation par membrane, c'est a dire essentiellement le normal pentane, sont de 
pi^^ference recyclees, en partie ou en totality, vers la section d*isomerisation de 
manidre h etre converties en des composes a degre de branchement superleur, 
ayant un meilleur indice d'octane. 

Selon une variante alternative de Tinvention, ces paraffines lineaires peuvent etre 
25 envoyees pour melange a une zone de stockage et de melange (pool) de naphta 
petrochimique utilise pour le vapocraquage. Les paraffines lineaires et/ou 
monobranchees donnent en effet de tres bons rendements en ethylene par 
vapocraquage, superieurs de plusieurs points a ceux d'un naphta conventionneL 
L'invention concerne egalement une base de vapocraquage comprenant, en majority 
30 ou essentiellement, du normal hexane et"des hexanes mono branches, ou bien du 
normal pentane, du normal hexane et des hexanes mono branches, ces composes 
etant produits par le procede selon invention. On peut aussi utiliser ces paraffines 
lineaires et/ou monobranchees (comprises dans le flux (G) et/ou dans le permeat) en 
partie comme base de vapocraquage, et en partie en recyclage a risom^risation, 

35 
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Description detaillee de I'inventio n: 

Un schema typique de mise en oeuvre du proc6de selon I'invention est represents a 
la figure 1 : 

Un flux (A) de charge, par exemple une coupe C5/C6/C7 est addltionnSe d'un flux (I) 
de recyclage, comprenant majoritairement, et gSneralement essentlellement du 
normal pentane, du normal hexane, et des hexanes mono-branches. II peut 
comprendre aussi de petites quantltes de 2- methylpentane. Le flux resultant (B) est 
IsomSrisS dans une units d'isomerisatlon (1), de laquelle il sort un effluent (C) qui 
allmente une colonne de stabilisation (2). L'isomSrisation est conduite en presence 
d'un flux d'hydrogene, non represents. La colonne (2) prodult en tete un gaz leger 
(D) comprenant essentiellement des hydrocarbures a au plus 4 atomes de carbone 
et de I'hydrogene residuel, et en fond un flux (E). apres addition optionnelie d'une 
autre partie (A') de la charge. Le flux (E) allmente un de-lsohexanlseur (3) a parol ' 
inteme, pour produire trois flux : en tete un flux (H) composS principalement ou; 
essentiellement des pentanes (iso et normal) et de la plus grande partie des- 
hexanes di-branchSs (le 2.2 et le 2,3-dimethyibutane); un flux soutirage latSral (G) '• 
composS principalement ou essentiellement de normal hexane et d' hexanes mono- 
branches (2 et 3-mSthyl-pentane); enfin en fond un flux (F) compose principalement i 
20 ou essentiellement de parafflnes branchSes en C7. de cyclohexane. et de naphtenes ' 
(et optionnellement de petites quantltSs de benzSne). Ce flux (F) peut 
avantageusement aiimenter le pool essence de la rafflnerie car son indice d'octane 
est acceptable. Le flux de tete (H) est allmente a I'unitS de separation (4) par 
membrane selective (4). utilisant le soutirage lateral (G). apres vaporisation, comme 
25 gaz de balayage. L'hydrogSne de I'isomSrlsation peut etre alimente a ce niveau. 
. L'unltS de separation (4) permet d'obtenir un retentat (J) tres pauvre en normal 
pentane, et composS en majoritS-. ou essentiellement par de I'isopentane et des 
hexanes dl-branches. Cette coupe d'octane elevS est envoyee au pool essence. Le 
flux (I) de permeat, qui comprend le gaz de balayage. est recycle a I'isomSrisation. 
30 Les elements essentiels pour la mise en oeuvre du procedS selon I'invention sont 
detailISs ci-aprSs: 
Units d'isomerisatinn- 

Les procSdSs d'isomSrisation de coupes comprenant le plus souvent des parafflnes 
a 5 et 6 atomes de carbone, et pouvant parfois comprendre des parafflnes a 4 et/ou 
35 7 voire 8 atomes de carbone sont bien connus de I'homme du mStier. lis utilisent 
gSnSralement un catalyseur choisi parmi trols types de catalyseurs diffSrents j 
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- les catalyseurs de type Friedel et Crafts, tels que !es catalyseurs contenant du 
chlorure d'aluminium, qui sont utilises k basse temperature (environ 20 a ISO^'C), 

« 

5 - les catalyseurs blfonctionnels metal/support a base de metaux du groupe VIII de la 
classification periodique des elements (Handbool< of Chemistry and Physics, 45 
edition, 1964-1965) deposes sur alumine, typiquement de platine (souvent de 0,25 ^ 
0,4 % poids de platine), et contenant generalement un halogene, par exemple du 
chlore et/ou du fluor, qui sont utilises a des temperatures moyennes (environ 110*^0 

10 a 160°C) lorsqu'iis contiennent un halogene, ou a des temperatures elevees (350)C 
h 550°C) sinon. Les brevets US-2.906,798, US-2,993,398, US-3,791 ,960, US- 
4,113,789. US-4, 149,993, US-4,804,803 decrivent, par exemple, ce type de 
catalyseurs. On peut citer aussi d'autres brevets qui ont pour objet des catalyseurs 
monometalliques a base de platine d§pose sur une alumine halogenee, et leur 

15 utilisation dans des precedes d'isomerisation des paraf fines normales: Le brevet US- 
3,963,643, qui impose un traitement par un compose de type Friedel et Crafts suivi 
par un traitement avec un compose chlor6 comportant au moins deux atomes de 
chlore, ce traitement s'appliquant plus particulierement aux hydrocarbures a chaine 
lineaire contenant de 4 a 6 atomes de oarbone. Le brevet US-5,166,121 decrit un 

20 catalyseur comprenant de Talumlne gamma mise en forme sous forme de bllles et 
comportant entre 0,1 et 3,5 % polds d'halogene sur le support. La teneur en 
halogene, de preference en chlore, depos^e sur le support est done relativement 
faible. d'autres catalyseurs contiennent de 5 a 12% poids de chlore. Les catalyseurs 
comprenant un halogene necessitent le pre traitement de la charge car lis sont tres 

25 sensibles aux poisons et en particulier k Teau. lis sont, de plus, relativement plus 
difficiles a mettre en oeuvre, requerant souvent rinjection d'un compose halogene, ce 
qui est g^nerateur de corrosion. Les precedes a catalyseur de type platine sur 
alumine chloree sont souvent operes soit en phase gazeuse, avec un rapport 
molaire hydrogene sur hydrocarbures (H2/HC) superieur k 0,5 par exemple 0,8 

30 (souvent avec recyclage d'hydrogene); sous une presslon d'environ 2 MPa, soit en 
phase mixte, avec H2yHC inferieur k 0,1 par exemple 0,05 voire moins (souvent 
sans recyclage d'hydrogene) et une pression d'environ 3 MPa. 

- les catalyseurs zeoljthiques bifonctionnels comprenant un metal du groupe VIII 
35 deposd sur une zeolithe, qui sont utilises a des temperatures 6levees (de 250''C a 
350'*C). Ces catalyseurs conduisent a Tobtention d'un melange d'hydrocarbures 
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ayant un indice d'octane am6Iior6 mals moins bon que celui obtenu par les precedes 
utilisant les catalyseurs cites ci-dessus, cependant lis pr^sentent I'avantage d'etre 
plus faclles a mettre en oeuvre et plus reslstants aux poisons. Leur faible acidite ne 
permet pas de les employer pour risom^rlsatlon du n-butane. Ces catalyseurs 
presentent I'avantage d'§tre tres faclles a mettre en oeuvre, et d'§tre reslstants aux 
poisons tels que le soufre et Teau, ce qui evite un pre traltement de la charge, lis 
sont 6galement frequemment utilises. Le brevet US-4,727.217 d^crit ce type de 
catalyseurs. 

Les proc4d6s actuels d'isom§rlsatlon des paraffines contenant 5 et 6 atomes de 
carbone utilisent souvent des catalyseurs de type alumlne chloree comprenant du 
platine, qui sont des catalyseurs & haute actlvlte. Ces precedes sont utilises sans 
recyclage (en anglais "once through"), ou avec un recyclage partiel apres 
fractionnement des paraffines normales non converties, par exemple par 
distlllation(s) ou encore avec un recyclage total apres passage sur des systemes de 
tamis mol^culaires en phase llquide. Ces precedes conduisent a I'obtention d'une : 
base pour carburants ne contenant souvent pas ou peu d'aromatiques 
(g6n6ralement moins de 20 % poids. et le plus souvent moins de 2 % poids), et dont ' 
I'indice d'octane recherche (RON) est generalement compris entre 82 et 88. ' 

L'invention n'est pas limitee a un catalyseur, et/ou k un proc6d6 d'isom^rlsation de 
paraffines legeres particulier(s), mais peut §tre utilis6e avec tout type de catalyseur " 
et tout precede. On pourra notamment utillser un precede avec une presslon 
op^ratoire comprise entre 0,1 et 10 MPa, une temperature comprise entre 90 et 400 
°C. un rapport molaire H2/HC compris entre 0,001 et 3. et tout type de catalyseur 
d'isom^risation de paraffines legeres, en phase gazeuse. mixte, ou liqulde, avec ou 
sans recyclage d'hydrogene, en une ou plusleurs etapes, avec tout type de charge 
comprenant des quantites notables (par exemple de 30 k 95 .%) poids de paraffines 
ayant de 4 ^ 8 atomes de carbone. homes comprises. Les paraffines peuvent 
30 provenir de coupes de distillation directe de petrole. et/ou de craquage (cracking 
catalytique flulde, vapocraquage, cokefaction retardee ou en lit fluldis6, 
viscor^duction). avec ou sans hydrogenation prealable, et/ou de r^formage 
catalytique, et/ou de synthese FIscher-Tropsch. 
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ne-isohexaniseur : 

Le de-isohexaniseur est souvent. notamment lorsque la charge est une charge 
classique (typiquement C5/C6 essentiellement. a teneur en benzfene infeneure k 2 /o 
poids) une colonne de distillation classique h une entree et deux sort.es. I'une en tete 
5 (essentiellement C5 + [C6 di-branch6s]) et I'autre en fond (prlncipalement normal • 

hexane et C6 monobranches). ^. , x 

On peut egalement utiliser une colonne de distillation a paroi(s) separative(s) 
inteme(s) de laquelle sont soutir6s au moins trois flux : (H) en tete. (G) en soutirage 
lateral et (F) en fond. On trouvera une description detaillee de ce type de colonne k 

10 parois' internes, par Howard Rudd. dans le supplement de la revue "The Chemical 
Engineer" (Ulng6nieur chimiste). Editeur: "Institution of Chemical Engineers . Davis 
Bunding 165-171 Railway Terrace. Rugby. Wamrickshire CV21 3HQ, Angleterre. du 
27 Aout 1992. On peut aussi se referer au brevet EP-1 205 460. Cette option 
technique peut notamment etre utilisee lorsqu'on isomerise une charge comprenant 

15 des hydrocarbures en C7. 

I Inite de separation oar mftmbrane selective : 

Le proc6d6 selon invention met en oeuvre au moins une zone d'isom§risation et au 
moins une section de separation comportant plusieurs unites dont I'une au moms 

20 fonctionne avec une membrane. 

La separation par membrane presente de nombreux avantages: 
Le Principe de la separation par membrane est bas6e sur une selectivity de forme 
et/ou de taille des molecules. On peut utiliser. selon I'invention. tout type de 
membrane presentant une selectivity, typiquement de forme, entre les paraff.nes 
25 legeres lineaires et les paraffines legeres branchees (ayant 5 ou 6 atomes de 
carbone). et notamment toute membrane presentant une selectivite notable ou 
importante vis ^ vis de la separation isopentane/normal pentane. On utilise 
typiquement des membranes presentant un rapport Vitesse de permeation du normal 
pentane sur vitesse de permeation de I'isopentane superieur a 3. de fagon preferee 
30 superieur a 8. par example compris entre 8 et 1000. 

un precede membranaire. qu'il s'agisse de la pervaporation. de la permeation (en 
phase) vapeur. de I'hyperfiltration ou de I'osmose inverse, de la nanofiltrat.on. peut 
avantageusement remplacer la separation par distillation dans le cas de separation 
d'isomeres dont les points d'ebullition sont tres proches. En effet. la separation 
35 d'isomeres par distillation necessite la mise en ceuvre d'un important pouvo.r 
separateur qui va se traduire par an grand nombre de plateaux theoriques et 
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d'importantes quantites d'energie de condensation et de rebouillage, alors que la 
separation membranaire n'entratne qu'une consommation energetlque tres faible. 
Par definition, I'osmose Inverse, aussi appelee hyperfiltratlon. est un transport de 
matiere s^lectif en phase liquide Induit par une difference de presslon mecanique a 
5 travers une membrane de diametre equivalent de pores moyen Inferieur k 1,5 
nanometre, et la nanofiltratlon est un transport de mati§re s6lectlf en phase liquide 
indult par une difference de presslon mecanique a travers une membrane de. 
diametre Equivalent de pores moyen compris entre 0,8 et 8 nanometres. 
Un autre avantage des techniques membranaires est la modularity, car on peut 
10 ajuster la puretE du retentat ou le debit de charge tralte grace k la surface de 
membrane mise en oeuvre, ou par le nombre de modules mis en ceuvre, sans 
augmenter la consommation energetlque et la consommation d'utilltes. 
Cette modularlte permet egalement de g^rer le remplacement ou la regeneration In 
situ de modules membranaires (par exemple pour des ralsons de vieilllssement du 
15 materlau) sans arret de la production. 

II est done naturel d'envisager de remplacer la technique convention nelle de 
separation des paraffines lineaires (par dlstillation(s)) par une separation par 
membrane selective. Une telle separation permet de separer simultanement aussi 
bien les paraffines lineaires en C5 (normal pentane) que celles en C6 (normal 
20 hexane), les membranes connues ayant une seiectivite importante normal/iso aussi 
bien pour les paraffines en C5 que C6. Le demandeur a cependant trouve un 
precede mettant en oeuvre une comblnalson partlculiere d'etapes separatives : 
distillation/separation membranaire, presentant. de fagon surprenante, des 
avantages importants vis-^-vis de chacune de ces deux techniques separatives 
25 conslderees separement : 

L'utillsation d'une membrane permet de diminuer fortement la consommation 
energetlque par rapport k un precede effectuant un fractionnement complet par 
distillations, incluant un depentanlseur (distillation normal pentane/isopentane). Par 
rapport k un fractionnement complet par membrane, la partle distillation permet 
30 reiimlnation ou generalement le recyclage de paraffines en C6 monobranchees dont 
I'indice d'octane est limlte. La comblnalson des deux separations selon I'lnvention 
permet done de reduire la consommation energetlque d'une separation entlerement 
par distillations, tout en conservant une excellente efflcacite en terme d'indlce 
d'octane de I'isomerat. 

35 Suivant le type de membrane choisie, la charge en entree de I'etape de separation 
membranaire peut §tre sous forme liquide, vapeur, mixte liqulde/vapeur.. oy 
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supercritique. Cote permeat, on choisit une phase liquide, mixte liquide/vapeur, ou 
de preference vapeur. 

Une separation par membrane de type penn6ation vapeur (phase vapeur cote 
permeat et retentat) est en effet particulierement bien adaptee pour r6aliser la 
5 separation n/iso paraffines d6crlte dans cette invention. 

Le permeateur a membrane (separateur membranaire) est alors opere en phase 
gazeuse, la pression absolue cote retentat etant comprise entre 0,1 et 10 MPa et, de 
fa9on prefer^e, entre 0,5 et 3 MPa. 

Ces parametres doivent etre coordonnes, pour I'obtention d'une phase vapeur.- 
10 La temperature cote retentat est typiquement comprise entre 50 et 500°C et de 
fa9on preferee entre 150 et 350''C. L'ecart de temperature entre permeat et retentat 
doit de preference etre minimise car le materiau constituant le support de la 
membrane est sensible aux gradients de temperature. 

La permeation par membrane est un precede de separation a la fois simple, fiable 
15 car ne mettant pas en jeu de pieces mecaniques mobiles, et economique. 

Cest un precede continu, ce qui implique des couts de maintenance plus faibles 
qu'une technologie PSA. 

11 existe differents arrangements et possibilites de mise en oeuvre de ces modules 
afin d'optimiser le flux de matiere au travers de la membrane et la seiectivlte. 

20 11 est connu de Thomme de i'art que, pour ameliorer le flux au travers de la 
membrane, il faut maximiser la force motrice qui provoque le transfert de matiere au 
travers de la membrane qui depend directement de la difference de pression 
partielle des especes chimiques entre le permeat et le retentat. 
Dans cette optique, il est possible d'abaisser la pression du permeat sous la 

25 pression atmospherique par mise sous vide partiel jusqu'^ une valeur comprise 
souvent entre 0,01 et 0,09 MPa. 

En effet, en abaissant la pression totale cote permeat, on maximise Tecart de 
pression partielle des especes qui permeeRt, notamment le normal pentane. 
Une autre fagon d'amellorer encore le flux a travers la membrane consiste a utiliser 
30 un gaz de balayage qui agit comme diluant du permeat ce qui a pour effet d'abaisser 
la pression partielle cote aval. Le rapport des debits molaires charge sur gaz de 
balayage est typiquement compris entre 0,1 et 100 et de fagon preferee entre 0,3 et 
10. 

Ce gaz de balayage peut etre injecte a co-courant du retentat, ou bien a centre 
35 courant, ou encore h courant croise. 

II est egalement possible d'effectuer plusieurs etages de balayage. 
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Les schemas de principe de ces differents ecoulements sont pr6sent§s en figure 2. . 
En fonction de la presence ou non de gaz de balayage et de sa nature, le schema 
du precede peut varier. Ces variantes ne changent pas la nature de Tinvention, car 
elles n'influent que sur le circuit de balayage, et non sur Tarrangement structure! et 
5 fonctionnel du precede selon rinvention. 

Les principales variantes concernant la nature et rorganisation du gaz de balayage 
sont les sulvantes : 

a) Le gaz de balayage peut comprendre des hydrooarbures a 5, 6, 7 atomes de 
carbone, de preference enrichi en normales paraffines que Ton peut envoyer comme 
10 charge h risomerisation avec le permeat (principalement n-pentane). II est alors 
preferable que la pression cdte permeat soit basse, par example inferieure a 0,3 
MPa, ou a 0,2 MPa, ou meme subatmospherique, pour que ces n-paraffines ne 
diffusent pas, ou tres peu, vers le retentat, ce qui serait contraire a Tobjectif 
recherche. 

15 Dans une variante preferee, ce gaz de balayage comprend une partie ou la totalite. 
du soutirage lateral du DIH note (G) sur la figure 1, ou du soutirage de fond (G)- 
lorsque la colonne ne comprend que 2 sorties, ce soutirage (G) comprenant 
typiquement une majorite, ou au moins 80 % polds, ou essentiellement du normal- 
hexane et des C6 monobranches. 

20 Selon la figure 3, le flux (G) d'hydrocarbures dit de balayage est vaporise et chauffe 
dans Techangeur de chaleur (10) et le four (7) jusqu'a par exemple la temperature du ^ 
flux (L) de Talimentation de la separation membranaire, comprise entre 50°G.et 
SOO^'C, et de fa5on preferee entre ISO^'G et 350°C, puis le flux (N) ainsi obtenu 
balaye la membrane cote permeat 

25 Le flux (O) contenant le gaz de balayage et les especes qui ont traverse la 
membrane est refroldl et condense sensiblement en totalite dans les echangeurs de 
chaleur (10) et (11), puis envoye dans un ballon separateur gaz-liquide (12), dont la 
pression est maintenue subatmospherique grace a Tunite de mise sous vide (14). 
La phase liqulde (Q) extraite du ballon de decantation constitue le flux (I) qui est 

30 renvoye par la pompe (13) en amont de la zone d'isomerisation. Le flux (H) de tete 
du de-isohexaniseur est pompe par la pompe (5) pour obtenir le flux (K), rechauffe et 
vaporise dans rechangeur (6) et le four (7), pour obtenir une alimentation (L) du 
separateur membranaire (8). Le retentat a haut indice d'octane issu de (8) est 
refroidi dans les echangeurs de chaleur (6) et (9), pour obtenir le flux (J) envoye au 

35 pool essence. 
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b) Le gaz de balayage peut aussi etre un incondensable, par exemple un melange 
comprenant au moins un des elements suivants : hydrogene, methane, ethane. La 
figure 4 illustre cette variante: 

Le flux (R) de gaz de balayage est chauffe dans T^changeur (10), et le four (7) 
5 jusqu'a environ la temperature du flux (L), comprise entre SO^^C et SOO^'C et de fa9on 
pref^ree entre ^50'*C et 350''C, puis le flux (N) ainsi obtenu balaye la membrane 
cote permeat. 

Le flux (O) comprenant ce gaz et les esp^ces qui ont traverse la membrane est 
refroidi et partiellement condense dans les echangeurs (10) et (11) jusqu'a une 
10 temperature permettant la separation gaz/liquide des especes a au moins 5 atomes 
de carbone qui ont traverse la membrane et du gaz de balayage dont la temperature 
de condensation est souvent bien plus faible. 

En sortie du ballon separateur (12), on r6cup6re un liquide (Q), pomp6 et recycle en 
amont de la zone d'isomerisation, et un flux (P) gazeux, qui est comprlme par le 

15 compresseur (15) et recycle vers le perm^ateur (8). 

En variante, on peut alimenter comma gaz de balayage un gaz riche en hydrogene, 
qui en sortie du permeateur alimente directement I'unite disomerlsation, de 
preference par ecoulement nature), sans condensation d'hydrocarbures. Ce gaz de 
balayage peut alors §tre recuper6 en t§te de la colonne de stabilisation, 

20 eventuellement purifie par condensation et elimination de propane et/ou butane et/ou 
autres hydrocarbures legers, puis, apres recompression, recycle au balayage de la 
membrane. 

Une autre option consiste k ne pas recycler ce flux d'hydrogene et/ou 
d*incondensables en prelevant le debit de balayage necessaire sur le reseau 

25 d'liydrogene ou de gaz combustible de la raffinerie ou d'une unite voisine, Apres 
separation des especes a au moins 5 atomes de carbone qui ont traverse la 
membrane, les incondensables peuvent alors etre envoyes a la torche ou au reseau 
de gaz combustible. Cette option pr^sente Tavantage, de par Tutilisation d'un circuit 
de balayage sans recyclage, de faire T^conomie d'un compresseur. 

30 c) Le gaz de balayage peut egalement etre un melange d'hydrocarbures non 
recyclable vers Tisomerisation. Ces hydrocarbures pouvant etre de tous types avec 
des repartitions quelconques en famille chimique, et ayant un nombre d^atomes de 
carbone compris typlquement entre 1 et 18. On veille toutefois a ce que les 
pressions partielles de n-paraffines cote permeat soient notablement plus basses 

35 (par exemple d'au moins 0,5 MPa, ou meme de 1 a 3 MPa) a la pression partielle 
correspondante de n-paraffines cote retentat. ^ 
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Selon la figure 5, le flux (R) d'hydrocarbures est vaporish et chauffe dans 
Techangeur (10) et le four (7) jusqu'a la temperature du flux (L), comprise entre SO^'C 
et SOO'^C, et de fa9on prefer6e entre 150^C et 350^*0, puis le flux (N) ainsi obtenu 
balaye la membrane cote permeat. Le flux (O) contenant le gaz de balayage et les 
5 especes qui ont traverse la membrane est refroidi dans Techangeur (10) et envoye 
vers une section de separation (15). 

En sortie de la section de separation (15), on obtient le flux (R), compose des 
hydrocarbures servant au balayage, et recycle vers le permeateur (8), et un flux (Q), 
compose principalement des especes k 5 atomes de carbone qui ont traverse la 
10 membrane, recycle via la pompe (13) en amont de la zone d'isomerlsation. 

La section de separation (15) peut mettre en oeuvre Tune quelconque, ou plusieurs 
des techniques de separation d' hydrocarbures connues de Thomme de Tart telles 
que la distillation et/ou la separation liquide vapeur. 

15 Tout type de membrane permettant de faire la separation entre les paraffines 
lineaires et les paraffines branchees, que ce soit des membranes organiques ou 
polym§res (par exemple, la membrane PDMS 1060 de Sulzer Chemtech Membrane 
Systems, Fried rlchsthaler Strasse 19, D-66540, Neunkirchen, Allemagne)- 
inorganiques, ceramiques ou min^rales (composees par exemple au moins en partie 

20 de zeolithe, siiice, alumina, verre ou carbone), ou composites constituees de 
polymere et d'au moins un compose inorganique (par exemple, la membrane PDMS 
1070 de Sulzer Chemtech Membrane Systems), peut etre utilise dans le cadre.de 
cette invention. 

De nombreux travaux de la litterature font reference aux membranes a base de films 
25 zeolithiques de type MFI, qui permettent de s6parer de maniere tres efficace les 
paraffines lineaires des paraffines branchees grSce ci un mecanisme diB selectivite 
diffusionnelle. 

Tous les types de membrane a base de zeolithes MFI, presentent une selectivite 
n/isoparaffines, en particulier pour la separation normal pentane/isopentane, que ce 

30 soient les membranes a base de silicalite a base de zeolithe MFI completement 
desaluminee (Vroon et al "Transport Properties of Alkanes through Ceramic Thin 
Zeolithes MFI membranes" (Propriet^s de transport des Alkanes a travers de fines 
membranes ceramiques en zeolithe MFI), revue "Journal of Membrane Science" 
(Revue sur la Science des Membranes, Editeur : Elsevier Science B.V., P.O. Box 

35 211, 1000 AE Amsterdam, Pays Bas), 113 . 1996, 293-300; Van.de Graaf et al : 
"Effect of operating conditions and membrane quality on the separation 
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performances of composite silicalite-1 membranes" revue "Industrial Engineering 
Chemistry Research (Recherche en Ingenierie Chimique Industrieile, Editeur : 
American Chemical Society, 1155 16^ Street, N.W., Washington, DC 20036, USA), 
37, 1998, 4071-4083), ou ceiles a base de zeolithes ZSM-5 natives (Coronas et al : 

5 "Separations of C4 and C6 isomers in ZSM-5 Tubular Membranes", revue "Industrial 
Engineering Chemistry Research", precitee. 37, W98, 166-176), bu ceiles ayant ete 
echangees avec des ions de type H+, Na+, K+, Cs+, Ca+ ou Ba+ (Aokl et al : "Gas 
Permeation Properties of ion-exchanged ZSM-S zeolites Membranes" (Proprietes de 
permeation gazeuse des membranes zeolithiques ZSM-5 echangees par echange 

10 d'ions), revue "Microporous Mesoporous Materials" (Materiaux microporeux et 
mesoporeux, Editeur : Elsevier Science B.V., P.O. Box 211, 1000 AE Amsterdam, 
Pays Bas), 39, 2000, 485-492). 

Les valeurs publi6es de s^Iectivite n-C4/i-C4 en melange, obtenues avec ce type de 
membranes, varlent entre 10 (Van de Graaf et al., 1998, precite) et 50 (Keizer et aL, 
15 1998, precite; Vroon et al., 1996, precite), suivant les conditions operatoires. 

Les selectivites de separation observees avec des membranes a base de zeolithes 
MFi appliquees a la separation n-hexane / dim§thylbutane sont encore plus elevees : 
200 a 400 (Coronas et al, 1998, precite), voire plus. 

On peut egalement envisager d'utiliser des membranes a base de zeolithe de type 
20 structural LTA, zeolithe qui possede une tres bonne selectivite de forme vis a vis des 
normales paraffines. 

Si toutes les membranes pr6citees sont selectives pour les separations n/iso 
paraffines I6geres, et en particulier pour la separation n-pentane/isopentane, la 
selectivite et la perm6abilite peuvent varier notablement d'une membrane a Tautre. 
25 L'homme du metier pourra de preference, pour une membrane particuliere, 
determiner la selectivite de la separation n/iso, en particulier cede de la separation : 
n-pentane/isopentane, ainsi que le flux de permeation utilisable, par des essais de 
laboratoire relativement simples. 

30 Uinvention n'est pas limitee a la presente description, et I'homme du metier pourra 
utiliser notamment toutes variantes evidentes, et tous equivalents techniques connus 
ou resultant directement d'6lements connus. 

Ainsi, on ne sortirait pas du cadre de invention en remplagant le deisohexaniseur a 
3 effluents par deux colonnes de distillation successives, typiquement : un 
35 deisohexaniseur a 2 effluents, dont la sortie de tete comprend les pentanes et 
I'hexane di-branche, et la sortie de fond comprend notamment le normal hexane et 
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les hexanes mono-branch6s, suivi d'une seconde colonne de fractionnement de 
cette sortie de fond, en un courant de t§te (identique el/ou jouant le meme role que 
le soutirage lateral du deisohexaniseur a 3 effluents), comprenant sp^cifiquement le 
normal hexane et les hexanes mono-branches, et un courant de fond comprenant 
essentiellement des hydrocarbures plus lourds. 

De m§me, on ne sortirait pas du cadre de invention en remplacant le 
deisohexaniseur k 3 effluents par deux colonnes de distillation successlves 
typiquement un d^normal-hexaniseur a 2 effluents, dont la sortie en fond comprend 
typiquement les produits plus lourds que le normal hexane, suivi d'une seconde 
colonne de fractionnement du courant de tete pour separer specifiquement un 
nouveau courant de fond comprenant essentiellement le normal hexane et les 
hexanes mono-branches (courant identique et/ou jouant le meme role que le 
soutirage lateral du deisohexaniseur h 3 effluents). 

15 Exemples : 

Exempie 1 . selon I'invftntinn • 

L' exempie 1 illustre I'inventlon dans Tune des variantes pref^rees, dans laquelle le 
gaz de balayage utilise au niveau de la membrane est constitue par le soutirage 
20 lateral du de-lsohexaniseur. 

Le bilan mati^re est obtenu par simulation sur ordinateur et utilise le programme de 
simulation PRO II de la society SIMSCI-ESSCOR, 26661 Rancho Parkway South 
Lake Forest. CA 92630. USA. La composition des differents flux est donn6e sur le 
tableau 1 . I'an-angement global du precede est celui de la figure 1 , et I'arrangement 
detaille de la mise en oeuvre du permeateur k membrane est celui represents en 
figure 3. 

La membrane utilisee dans le permeateur (8) est composee d'une couche selective 
a base de zSolithe de type MFI supportSe sur un tube alumine (reference 
commerciale T1 70 de la societe EXEKIA, BP.1. F-65460 Bazet. France) d'une 
30 surface de 5000 m2. 

La premiere partie du texte de I'exemple se suit au moyen de la figure 1. 
La charge (A) d'un debit de 62181 kg/h d'hydrocarbures additionnee de 372 kg/h 
d'hydrogene est melangSe avec un flux de recyclage (I) d'un dSbit de 68761 kg/h ' 
Le flux resultant est Introduit dans la section d'isomerisation (1) conventionnelle k 
35 deux reacteurs contenant un catalyseur de type platine sur alumine chlorSe, de 
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reference IS 612 A, commercialise par la societe AXENS, Rueil-Malmaison, France, 
ou il est isomerise sous 3 MPa et 1 50*^0 . 

Apr6s stabilisation, Teffluent (E) de la section d'isomerisation, alimente le de- 

isohexaniseur 
5 (3) avec un debit de 128576 kg/h. 

Le de-isohexaniseur a une efficacite de separation de 60 Stages theoriques et 

fonctionne avec un rapport molaire debit de reflux sur charge de 4,3. 

La charge est introduite au plateau 20 du de-isohexaniseur. 

Le soutirage lateral (G) est preleve au plateau 42 avec un debit de 46998 kg/h. 
10 Ce soutirage lateral (G) sert de gaz de balayage cote permeat de la membrane pour 

am6liorer le flux des especes qui permeent au travers de la membrane, comme 

Tillustre la figure 3. 

Le flux (F) de fond de colonne, d'un debit de 6579 kg/h et contenant majoritairement 
des naphtenes est envoye vers la zone de stockage et de melange (pool) d'essence. 
15 Le distillat liquide de tete (H), d'un debit de 75000 kg/h entre dans la zone de 
separation par membrane a la temperature de 37 '"C, a la pression absolue de 0,28 
MPa, 

La suite du texte du present exemple se suit sur la figure 3. 

Ce flux (H) est repris par la pompe (5) qui monte sa pression ^ 1 ,3 MPa, puis il est 
20 chauff^ dans Techangeur charge effluent (6), vaporish et chauffe dans le four (7) 
jusqu'a la temperature de 300 °C. 

Le flux (L) vapeur ainsi obtenu alimente le perm6ateur k membrane (8). 
Le retentat (M) d'un debit de 53236 kg/h, appauvri en normal pentane passe dans 
I'echangeur charge effluent (6) et est refroidi dans le refroidisseur (9) avant d'§tre 
25 envoye au pool essence. 

Le flux (G) de liquide soutire au plateau 42 du de-isohexaniseur a la pression de 
0,36 MPa et a la temperature de 114 **C, est chauff6 dans I'echangeur charge 
effluent (10) puis vaporise et chauffe dans le four (7) jusqu'^ la temperature de 300 

30 Le flux (N) vapeur resultant doit de preference avoir sensiblement la meme 
temperature que le flux (L) car le materiau de la membrane est sensible aux ecarts 
thermiques. 

Ce flux (N) est introduit cote permeat de la membrane k centre courant du flux (L) 
dans une version preferee de I'invention. 
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L'effluent (O) d'un debit de 68761 kg/h. enrich! en normal pentane est refroidi dans 
lechangeur charge effluent (10). et condense senslblement en totalite dans le 
condenseur (11). 

Le syst^me de mise en vide (14) est connecte au ballon (12) et maintient une 
pression de 0,09 MPa. 

Le syst^me de mise en vide (14) peut etre a un ou plusieurs etages. et peut utiliser 
I une quelconque des techniques connues de I'homme de I'art. par exemple un 
ejecteur a vapeur, une pompe a anneau liquide. ou une pompe a vide 
Le liquide (I) contenant les esp^ces contenus dans le flux (G) dont le normal hexane 
et les parafflnes a 6 atomes de carbone mono branchees (les 2 et 3-m6thyl- 
pentane), ainsi que les especes qui ont traverse la membrane, dont le normal 
pentane, est collecte en fond du ballon 

(12). repris par la pompe (13) et renvoye en amont de la zone d'isomerisatlon (1). 
Le tableau 1 ci dessous donne les compositions detaillees des flux A; I; E; G; F; H; M- 



TABLEAU 1 



Composition en % masse des flux 



Isobutane 
Normal Butane 
Isopentane 
Normal, pentane 

Cyclopentane 

2.2- Dimethylbutane 

2.3- DimethyIbutane 

2- Methylpentane 

3- M^thylpentane 
Normal hexane 

Methylcyclopentane 
Benzene 

Cyclohexane 
C7+ 



A 


1 


E 


G 


F 


H 




0,0 


O.C 


1 0,1 


0,0 


0,0 


0,1 


0,1 


1.9 


0,0 


' 0,3 


0,0 


0,0 


0.5 


0,7 


14.4 


10.0 


26,8 


0,0 


0,0 


46,0 


51,9 


30,6 


21,3 


12,0 


0,0 


0.0 


20,6 


1.4 


1.6 


0,3 


0,8 


0,0 


0,0 


1,4 


1,6 


0,4 


0,0 


10,7 


1 0,0 


0,0 


18,3 


25,8 


1,3 


3.1 


4,9, 


4,5 


0,3 


1 5,6 


7,9 


9.9 


is.tI 


14,2 


27,4 


2.1 j 


7,0 


9.9 


6,6 


14,5 


8,2 1 


21,3 


3,0 


0,5 


0,7 


21,0 


10,9 


6,1 


16,9 


5.7 


0.0 


0,0 


5,2 


9,7 


5,8 


14,3 


11.0 


0,0 


0,0 


2.4 


0,0 


0,0 


0,0 


0.0 


0,0 


0.0 


3,3 


10,8 


7,5 


15,8 


33,1 


0,0 


0,0 


1.5 


0.71 


2,6| 


0.8 


44.81 


0,0 


0,0 
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Exemple 2. selon Tart anterieur, et comparaison : 

Le tableau 2 ci dessous compare les performances du precede d'isomerlsation selon 
I'art anterieur (sans separation par membrane) et selon Tinvention, toutes choses 
etant egales par ailleurs, tant en terme de quantite de catalyseur et de conditions 
5 operatoires des reacteurs d'isomerisation, qu'en termes de caracterlstiques de la 
colonne de stabilisation et du d§-isohexaniseur. 

La mise en place du permeateur a membrane conform^ment k Tinventlon 
s'accompagne d'un gain de plus de 4 points sur le RON et le MON, pour un 
rendement en essence comparable. 

10 

TABLEAU 2 





Sans 

perm§ateur 
(art anterieur) 


Avec permeateur 
(selon I'invention) 


Debit vers pool essence en kg 


59904 




59815 


/h 


* 






RON 


86.7 




91.0 


MON 


82,8 




87.0 


Masse volumique en kg/m^ 


654,3 




653,7 
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REVENDICATIQMS 

1- Precede de production d'essence a haut indlce d'octane k partir d'une charge 
hydrocarbonee ayant majoritairement de 5 a 7 atomes de carbone. comprenant une 
5 majorlte de normales paraffines, iso-paraffines, et composes naphteniques. et une 
minorite de composes aromatiques, dans lequel on introduit dans une unit6 
d'lsom^risation (1) une partie au moins de la charge el/ou de la charge apres 
separation d'une partie au moins des paraffines branchees. et Ton recup^re un 
effluent (C) enrichi en paraffines multl-branchees, on envoie I'effluent ( C) dans une 
10 colonne de stabilisation (2) d'oCi I'on sort en tete des gaz I6gers (D) comprenant des 
hydrocarbures ayant moins de 5 atomes de carbone, et en fond un flux (E) qui est 
envoye dans une colonne de distillation appelee d^-isohexanlseur (3), de laquelle on 
extrait au moins deux flux; 

a) en t§te un flux (H) contenant majoritairement un melange de normal pentane, 
15 d'Isopentane, et de paraffines en C6 di-branchees, 

b) en soutlrage lateral ou en fond, un flux (G) comprenant une majorlte de normal 
hexane et de paraffines en C6 mono-branchees, qui est. au moins en partie, recycle 

I'unite d'lsomerisation (1) et/ou envoys vers une zone de stockage et de melange 
de naphta petrochimique, 

20 c) optionnellement, en fond de colonne, un flux (F) contenant une majorlte de; 
paraffines branchees en C7, cyclohexane et naphtdnes, 

et dans lequel le flux de t§te (H) est dirige au moins en partie vers une unite.de 
separation (4) par au moins une membrane selective vis a vis de la separation 
normal pentane / isopentane, de laquelle on extrait un retentat (J) appauvri en 
25 normal pentane, contenant en majorite de I'isopentane et des paraffines en C6 di- 
branch§es, qui est dirig§ vers une zone de stockage et de melange d'essence, et un 
perm6at (I) comprenant une quantite notable de normal pentane, qui. au moins en 
partie, est recycle a l'unit§ d'isom^risation (1) et/ou envoye vers une zone de 
stockage et de melange de naphta petrochimique. 
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2- Proced6 selon la revendication 1 dans lequel la charge hydrocarbonee est 
introduite au moins en partie au niveau de la colonne de stabilisation (2), et/ou au 
niveau du de-isohexaniseur (3). 



35 3- Precede selon I'une des revendlcatlons 1 et 2 dans lequel on utilise au niveau de 
I'unite de separation par membrane (4) un gaz de balayage du permeat comprenant 
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un hydrocarbure et/ou un melange d'hydrocarbures, ce gaz de balayage pouvant 
egalement comprendre de I'hydrogene, et I'on r^cup^re un melange de cet ou ces 
hydrocarbures avec le permeat. en sortie de I'unit6 de separation par membrane, 
que I'on recycle au moins en partie k I'unite d'isomerisation et/ou que I'on envoie vers 
la zone de stockage et de melange de naphta p6trochimique. 

4- Precede selon la revendication 3 dans lequel le gaz de balayage du perm6at 
utilise au niveau de I'unite de separation par membrane comprend une partie au 
moins du flux G. 

5- Procede selon 1' une quelconque des revendlcations 3 et 4 dans lequel le gaz de 
balayage du permeat utilise au niveau de l"unit§ de separation par membrane 
comprend un gaz riche en hydrogdne utilise en s6rie pour le balayage de la 
membrane, puis la dilution de la charge d'isomerlsation. 

6- Precede selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 5 dans lequel la 
separation par membrane est de type pemneation vapeur ou pervaporatlon. 

7- Proc6d6 selon I'une quelconque des revendlcations 1 k 5 dans lequel la 
20 separation par membrane est un proc6de membranaire hyperbare de type 

liyperfiltration ou osmose inverse, ou nanofiltration. 

8- Procedd selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 7 dans lequel I'unite de 
separation par membrane utilise une membrane a base de z§olithes de type MFI ou 

25 ZSM-5, natives ou ayant e\6 6changees avec des ions du groupe constitue par : H+; 
Na +; K+; Cs+; Ca+; Ba+ 

9- Procede selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 7 dans lequel l'unit6 de 
separation par membrane utilise une membrane a base de zeolithes de type LTA 

30 

1 0- Precede selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 7 dans lequel I'unite de 
separation par membrane utilise une membrane polymere ou composite constituee 
de polymeres et d'au moins un materiau inorganique. 
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11- Proced6 selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 10 dans lequel le d6- 
isohexaniseur est une colonne a parois internes duquel sont soutires au moins trois 
flux : (H) en tete, (G) en soutirage lateral, et (F) en fond. 
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FIG.1 
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